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摘 　要 : 　研究与开发新型的电池正极材料是锂离子电池研究
中的一项重要内容 ,目前正极材料的研究主要集中于 3 种富锂
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1 　引 　言
1987 年加拿大 Moli 公司研制成功了第一种商品化锂二次


















比容量和循环性能均可达到较高水平 (300mA·h/ g) ,但正极材











导致原料微观分布不均匀 ,使扩散过程难以顺利地进行 ,同时 ,
在机械细化过程中容易引入杂质 ,损害陶瓷的性能 [3 ] 。
例如 ,用固相合成制备 LiNiO2 时 ,很难得到准确化学计量













来说 ,并不是很好。当用水热法以 CoOOH 为前驱体合成
LiCoO2 时 ,研究表明 ,在 160 ℃的高压釜中反应 48h ,可以从混
合物得到单相的 LiCoO2 。但其循环性能并不好 ,需要在高温下
热处理 ,提高其结晶度后 ,LiCoO2 的循环性能才得以改善。对
于 LiNiO2 ,Ni 在溶液中难氧化 ,所以关于 LiNiO2 湿法合成研究
较少。为了提高其均匀性 ,有人开发了用 NaNiO2 或 NiOOH 与
LiOH等进行离子交换或水热合成制备 LiNiO2 ,尽管在低温能
得到单相的 LiNiO2 ,但其充放电性能与空气稳定性均不理想 ,
在 600～800 ℃的高温处理才能得到性能良好的 LiNiO2 [31 ] 。







高质量陶瓷材料的目的[4 ] 。如用沉淀剂 NaOH 加入到 LiOH·














人们对溶胶2凝胶法合成 LiNi x Co1 - x O2 (0 ≤x ≤1) 系统正
极材料进行了一些尝试 ,实验证明用该方法得到的正极材料性
能均有较大的改善。
2. 1. 5 　喷雾干燥法
除了上述的固相合成和一些软化学方法以外 ,还可用喷雾
干燥法制备出具有优良电化学活性的 LiCoO2 超细粉[21 ] 。喷雾
干燥法是以 Li∶Co 摩尔比 1∶1 的配比称量乙酸锂和乙酸钴 ,并
称取一定量的高分子化合物聚乙二醇 ( PEG) ,加入去离子水配
成 0. 05～1. 0mol/ L 的溶液. 所得到的溶液用气流式喷雾干燥
器干燥 ,采用并流干燥方式 ,雾化装置采用二流式喷嘴。进料溶
液用蠕动泵进样 ,速度为 12～20mL/ min ;喷嘴气体流量由压缩
空气的压力控制 ,在约 0. 1MPa 下产生雾化 ;控制空气进口温度
为 300 ℃,出口为 100 ℃;出口空气经一级旋涡分离放空。喷雾
干燥所得的聚乙二醇与乙酸锂、乙酸钴的混合粉体在 800 ℃经
过 4h 的煅烧即获得 LiCoO2 超细粉[20 ] 。
2. 1. 6 　EDTA 络合法
将分析纯的 LiOH·H2O、Ni (NO3) 2·6H2O、Co (NO3) 2·6H2O
和 EDTA ( 乙 二 胺 四 乙 酸 , ( HOOCCH2 ) 2NCH2CH2
(CH2COOH) 2)按摩尔比 1∶0. 8∶0. 2∶1 溶解在 80 ℃蒸馏水中 ,充
分搅拌 ,同时加入少量的 H2O2 ,并于 70 ℃下缓慢的蒸发溶剂 ,
直到得到紫红色或者绿色的固态前驱物。将这一前驱化合物干







氧化物 LiCoO2 、LiNiO2 和 LiMn2O4 。LiCoO2 已经实现商品化的
生产 ,但是其制备工艺有待进一步的改进和完善。LiNiO2 和




2. 2. 1 　LiCoO2
LiCoO2 是现在唯一商品化的锂电池正极材料。LiCoO2 为
层状结构 ,属于 R23m 空间群。该结构中氧成密堆积排布 ,位居
6c 位置 ;Co 和Li 占居氧八面体的中心 ,分别位于 3b 和 3a 位置。
制备 LiCoO2 化合物相对简单 ,作为正极材料具有高达4. 5
V 的工作电压 ,容量高 ,可循环性好 ,记忆效应小 ,使用寿命长和
可低温合成等特点。对于 Li x CoO2 (0 < x ≤1)而言 ,当 x = 1 时 ,
其理论容量高达 274mAh/ g[21 ] 。但是当 x < 0. 5 时 ,正极的电
化学性能会因为电解质的自身氧化和 Li x CoO2 ( x ≤0. 5) 结构的
不稳定性而有许多退化 ,使正极的有效容量减少 [22 ,23 ] 。在电池
充放电过程中 ,Li x CoO2 将发生从三方晶系到三斜晶系的可逆
相变[7 ] ,但由于这种变化只伴随有很少的晶胞参数变化 ,故有良
好的可逆性。
目前对于 LiCoO2 主要是采用固相合成。在不同的温度下
可以得到两种晶体结构的 LiCoO2 。高温合成时为 CuPt 结
构[24 ] ,低温合成 (400 ℃)时为立方结构[25 ] 。为改善其电化学性
能 ,一般可采取以下的措施 :使 x 值接近于 1 ,即可采用 Li/ Co >
1 的原料配比 ,这样可以消除锂挥发所产生的影响。(1) 采用不
同的气氛合成材料 ,如 O2 ,Ar 等 ; (2) 用不同的离子掺杂 ,如
Mg、Cr、Mn 等 ,提高其电池的容量 ,降低其成本。
但是 ,Li x CoO2 的容量一般被限制于 125mAh/ g ,否则 ,过充
电将导致不可逆的容量损失和极化电压增大 [8 ] ,且价格高 ,对环
境有污染 ,目前使用量在减少。
2. 2. 2 　LiVO2
钒的价格较钴低 ,也能形成层状化合物 ,但其层状结构与
LiCoO2不同 ,属于 P221m 空间群 ,当 Li + 脱嵌时 ,层状的 LiVO2




2. 2. 3 　LiNiO2
层状的 LiCoO2 和 LiNi x Co1 - x O2 已经商业化使用 ,但是由
于 Co 有毒而且价格较高 ,所以出现了 LiNiO2 电极。镍与钴的
结构相似 ,价格比钴低 ,因此 LiNiO2是继 LiCoO2后研究较多的
层状化合物[9 ] 。
LiNiO2 具有两种结构变体 :立方型 LiNiO2 ( Fm3m) 和六方
形 LiNiO2 (R23m) ,只有六方形的 LiNiO2 ( R23m) 化合物才具有
电化学活性。
层状的 LiNiO2 和 LiCoO2 具有相同的结构 ,属于α2NaFeO2
的岩盐结构 ,同为 R23m 空间群 ,Li + 层和 Ni3 + 层交替排布 ,氧成
密堆积排列 ,Li 和 Ni 分别占居氧八面体的中心。在电池工作
中 ,由 Li + 脱出和嵌入来产生和弥补空位。当 Li + 嵌入和脱出
时 ,即在充放电过程中 ,Li x NiO2 会发生 4 个阶段的相变 ,如图 1
所示[15 ] 。(1) 0. 75 ≤x ≤1 区间内 ,Li x NiO2 为菱面体相 R1 ;
(2) 0. 5 ≤x ≤0. 75 区间内 ,Li x NiO2 转变为单斜晶相 M ; (3) 0. 3
≤x ≤0. 5 区间内 ,Li x NiO2 重新出现一个新的单斜晶相 R2 ; (4)
0 ≤x ≤0. 3 区间内 ,Li x NiO2 先是出现一个菱面体相 R3 ,进而又
出现六方相 H4。
现在对于 0. 5 ≤x ≤0. 75 这个范围还有争论 ,出现该现象
的原因有待进一步考证。另外当 0 ≤x ≤0. 3 时又出现的菱面
体相 R3 ,虽然很稳定 ,但是由于这时电池的参数会发生巨大的
变化 ,所以 , x 限制在 0. 3～1 之间。
LiNiO2 目前最大容量为 150mAh/ g ,工作电压范围 2. 5～4.
1V ,不存在过充电和过放电的限制。Li + 嵌入与脱嵌通常发生
在 x = 0. 4 ,在此范围内 Li x NiO2 的晶胞体积减少约 2. 7 % ,这种
变化使得 Li + 在该电极上的嵌入和脱嵌有良好的可逆性。
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图 1 　Li x NiO2 的相图
[15 ] (白色和灰色分别表示单相和两相区
域)
Fig 1 Phase diagrams of Li x NiO2
[15 ] (white and gray areas denote ,
respectively ,single and two phase)
　　对于 LiNiO2 来说 ,合成时易形成非化学计量比的 Li1 - z
Ni1 + zO2 。这是因为稳定的二价 zNi
2 + 离子倾向于占据 Li + 的
位置而形成 (Li1 - z Ni2 +z ) interslab (Ni2 +z Ni3 +1 - z ) slab O2 非化学计量比
的化合物。合成化学计量比的 LiNiO2 化合物所需要的苛刻制







这些问题 ,一方面必须通过优化合成条件 ,改善合成方法 ;另一
方面可以通过掺杂少量的其它元素来改善电极材料的性能。锂
镍钴氧化物是目前研究最多的掺杂型锂镍氧化物 ,其结合了锂
镍氧化物和锂钴氧化物的优势 ,表现出良好的电化学性能 [27 ] 。
2. 2. 4 　LiNi x Co1 - xO2
与 LiNiO2 和 LiCoO2的层状结构类似 ,空间群为 R23m ,与
LiCoO2 和 LiNiO2 相比 ,LiNi x Co1 - xO2 (0 < x < 1) 系统具热力学
稳定性好 ,循环性能优良 ,容量较高 (介于 LiNiO2 和 LiCoO2之
间) ,价格较便宜 ,污染较小 ,制备容易等特点。
LiNi x Co1 - xO2 是最有希望代替 LiCoO2 系统的正极材料之
一 ,对其研究日趋成熟 , 正逐步实现商品化和实用化 ,
LiNi x Co1 - xO2 用于 4V 电池 ,固相合成 LiNi x Co1 - x O2 初始放电
容量达 180mAh/ g ,多次循环后 ,可逆容量还保持在 158mAh/
g[11 ] 。
LiNi x Co1 - xO2 通常通过固相反应合成 ,现今对 LiNi x Co1 - x
O2 系统的研究热点集中在锂镍不同配比时 ,材料的电化学性
能。
本课题组利用溶胶2凝胶法 ,以硝酸盐为原料 ,合成了 x =
0. 75、0. 8、0. 825 的锂电池正极材料 LiNi x Co1 - x O2 ,并初步测试
了这些材料的电化学性能。其首次充放电性能曲线如图 2 所
示。从其性能来看 ,锂电池循环性能以及其容量的大小主要取
决于其层状结构的好坏 ,还有 Ni 占据 3a 位置的量。
2. 2. 5 　LiMn2O4
LiMn2O4 属于尖晶石结构 ,其中氧呈现的是立方紧密堆积
结构 ,锂占据四面体的间隙位置 (8a) ,而锰则占据立方密堆积的
八面体间隙的位置上 (16d) ,锂可以从 LiMn2O4 骨架提供的二
维隧道中进行脱嵌[28 ] 。近来 ,人们发现了具有层状结构的
LiMnO2
[29 ] ,可用作 4V 电池正极 ,该结构为锂离子的脱嵌提供
三维隧道 ,相对尖晶石结构而言 ,其脱嵌更容易 ,扩散系数也较
大 ,在 10μA/ cm2 充放电流下 ,有 95 %的锂离子参与脱嵌反应 ,
初始比容量高达 270mAh/ g ;而在 0. 5μA/ cm2 充电电流下 ,起初
始比容量接近 200mAh/ g[30 ] ,因而这种层状结构的 LiMnO2 正
日益引起人们的注意。
图 2 　LiNi x Co1 - xO2 首次循环充放电曲线
Fig 2 Charge2discharge curves and cycling performance curve of a
















时应用最多的是 VASP 软件包 [33～35 ] ,主要计算内容包括形成
能、相 图 和 电 压 , 以 下 分 别 简 要 介 绍 一 些 代 表 性 的 结








提供了一定的理论方向。例如 :利用 VASP 计算得出 LiCoO2 和
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LiNiO2
[15～17 ,21 ]形成能2成分曲线 ,如图 3 所示。
图 3 　理论计算出的成分2自由能曲线
Fig 3 The formation energies as calculated with the pseudopotential
method of different Li2vacancy arrangements
3. 2 　相图的计算
通过计算形成能以及不同温度下的基态能 ,可以进一步得
到相图。从而为实际试验提供了很好的理论依据。Li x CoO2 和









材料在实际应用中的可行性 [40 ] :
V =
Etotal (Li x X) - Etotal (Li x +Δx) X)
Δx + Etotal
(Li) (1)
　　式中 V 为电池电压 , Etotal为形成能。由于在计算时采用了
一些近似处理 ,如 :计算形成能的时候 ,采用的局域密度近似的
方法忽略了一些能量 ,而且 Li 在脱嵌或嵌入过程中的反应物和
终端产物是两个固态相 ,考虑的是 Li 嵌入或脱嵌的拓扑反
应[41 ] ,等等 ,所以和实际试验值会有一些出入 ,但是为实际应用
提供了参考。图 5 比较了通过试验和计算分别获得的 Li x NiO2
的电压2成分曲线。
3. 4 　晶体结构参数及价态的计算
利用 VASP 还可以计算材料的晶体结构参数 ,态密度
(DOS)等[32 ] 。例如对于 Li x Ni1/ 3 Co1/ 3 Mn1/ 3 O2 而言通过对晶胞
结构参数、键长和态密度的计算 ,可以判断出在不同 x 值时 ,
Li x Ni1/ 3Co1/ 3 Mn1/ 3 O2 中各个元素的价态 ,以及 Ni 是否会有






图 5 　Li/ LiNiO2 电压成分曲线的实验值和计算值的比较
[16 ]
Fig 5 Comparison between the experimental and calculated voltage2








提高。虽然 Li x NiO2 和 Li x CoO2 以及其掺杂化合物作为电池的
正极材料具有比容量大 ,价格低等优点 ,但是其合成条件要求比
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Recent progress in cathode materials for Li2ion batteries
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Abstract :It has become one of important topics to research and develop the cathode materials for lithium (Li) ion batteries. Current
investigations focused mainly on three types of Li2rich metal oxides , LiCoO2 , LiNiO2 and LiMn2O4 . In this article , the synthesis methods
of cathode materials for Li2ion batteries were summarized. The structures and electrochemical performances of several different cathode
materials were compared. The characteristics and problems associated with the cathode materials were pointed out . In addition to provide a
brief overview of the current research activities in the field of cathode materials , the progress in the field via a computational approach was
also reviewed. The formation energy , phase diagram , voltage , crystal structural parameter and density of state can be calculated using
VASP software package.
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Ne w progress of magnetic f unctional materials in 2002～2003
L I Guo2dong
( Institute of Physics , Chinese Academy of Science , Beijing 100080 ,China)
Abstract :This summarized paper began to write in 1994 and has been written in every year. In this year it consists of (1) ferrte material
with high permeability , (2) new rare earth2transit metal magnetic material , (3) special magnetic property of Mn oxide with perofskite
structure , (4) spin2wave mode in submicren magnetic dots and magnetic nanowire , (5) new manufacture technology of Nd2Fe2B system
magnetic material.
Key words : ferrite ; magnetic material ; Mn oxide ; nano2magnetic property; permanent magnetic material
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